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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue fluorhaltige Acryl- 
saure- und Methacrylsaureester, im folgenden 
(Meth)-Acrylsaureester genannt, und ihre Herstel- 5 
lung. Die neuen Verbindungen konnen als Mono- 
mere fur die Anwendung im Dentalbereich einge- 
setzt werden. 

Fluorhaltige Phenylcarbinol-acrylate wie 
1,1,1 ,3,3,3-Hexafluor-2-Phenyl-2-acryloy loxy-pro- w 
pan sind aus Org. Coat Plast Chem. 42, 204-207, 
(1980) bekannt. Ahnlich aufgebaute (Meth)acryl- 
saureester, wie 1,3-Bis-(2-meth)acryloxyl-oxy- 
1,1,1,3,3,3-hexafluoropropyl-2)-5-perfluoralkyl- 
benzol und ihre Verwendung auf dem Dentalge- is 
biet werden in der US-PS-4356296 beschrieben. 
Durch die Trifluormethylgruppen werden die Car- 
binole acidifiziert und die daraus hergestellten 
Carbinolester zeichnen sich durch eine verminder- 
te Hydrolysenbestandigkeit aus. Dadurch ist ihre 20 
Verwendbarkeit als Dentaimonomere einge- 
schrankt 

Weiterhin ist die Verwendung von 1,1,5-Trihy- 
dro-octafluoro-pentyl-methacrylat in Zahnfull- 
massen in J. Dent Res. 58, 1181-1186 (1979) be- 2 s 
schrieben. 

Monomere dieses Typs liefern Dental materia- 
lien mit niedrigem mechanischen Eigenschaftsni- 
veau. 

Es wurden neue (Meth)-Acrylsaureester der 30 
Formel 



R' 




AT 



-CF 2 -CF 2 




0), 



O 



wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl 
steht, bedeutet und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoffkette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen be- 
deutet, die gegebenenfalls Sauerstoffbrucken ent- 
halten kann und gegebenenfalls durch 1 bis 4 
Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert ist 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen 
die Substituenten im allgemeinen folgende Be- 
deutung haben. 

Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen kann so- 
wohl geradkettig als auch verzweigt sein. Bei- 
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gefunden, in der - 
R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C r bis C<r 

Alkylrest bedeuten und 
R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur 

einen der Reste 

-Y-Z-0-<j-(j:=CH 2 
OR 5 

stehen, wobei 
R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 
Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der 
Gruppe /. 

-NH-C-O- oder -NH-^-N und 50 



45 



spielsweise seien die folgenden Alkylreste ge- 
nannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl und 
Isobutyl. 

Niederalkyl kann einen geradkettigen oder ver- 
zweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis etwa 4 
Kohlenstoffatomen bedeuten. Beispielsweise sei- 
en die folgenden Niederalkyl reste genannt: Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pen- 
tyl, isopentyl, Hexyl und Isohexyl. 

Z ist im allgemeinen eine geradkettige oder ver- 
zweigte Kohlenwasserstoffkette mit 2 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen, die durch gegebenenfalls 1 bis 4 
, Methacrylat- oder Acrylatreste substituiert ist Bei- 
spielsweise seien die folgenden Kohlenwasser- 
stoffketten genannt: Ethylen, Propylen, 2-(Meth)a- 
cryioyloxy-1,3-propylen, 3-(Meth)-acryloyloxy-1,2- 
propylen, 2-(Meth)acryloyloxymethyl-2-ethyl-1,3- 
propylen und 2,2-Bis(meth)acryloyloxymethyl- 
1,3-propylen. 

Die neue (Meth)-Acrylsaureester sind farblos, 
schwerfluchtig und ergeben nach Polymerisation 
transparente Kunststoffe. 

Sie lassen sich besonders gut in Abdichtungs- 
mitteln, Klebestoffen und vorzugsweise Dental- 
materialien, wie Zahnfullmassen und Beschich- 
tungsmitteln, verwenden. Die so erhaltenen Mate- 
rialien zeichnen sich durch eine uberraschend 
grosse Widerstandsfahigkeit gegenuber physikali- 
scher und chemischer Beanspruchung aus. In be- 
sonderem Masse sind Harte und Bruchfestigkeit 
gegenuber ublichen, zu diesem Zweck eingesetz- 
ten Materialien, verbessert. Besonders hervorzu- 
heben sind die gunstigen Oberflacheneigenschaf- 
ten und geringe Wasseraufnahme der mit den 
neuen (Meth)-Acrylsaureestern erhaltenen Poly- 
merisate. 

Bevorzugte (Meth)-Acrylsaureester sind Verbin- 
dungen der Formel 




CF 2 -CF 2 



R 4 



(ID 



in der 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur 
einen der Reste 

0 

-NH-C-0-Z-0-C-C=CH 2 
O R 5 

stehen, wobei 
R s Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoffkette von 2 bis 10 Kohlenstoffatomen be- 
deutet, die gegebenenfalls Sauerstoffbrucken ent- 
halten kann und gegebenenfalls durch 1 bis 4 
Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert ist 

Die Substituenten R 3 und R 4 stehen vorzugswei- 
se in 3,3'- oder 3,4'- oder 4,4'-Stellung im 1,2- 
Diphenyl-tetrafluorethan. Besonders gunstige me- 
chanische Werte und niedrige Monomerviskosita- 
ten werden erhalten, wenn Gemisch von Stel- 
lungsisomeren eingesetzt werden. Am besten eig- 
nen sich Gemische mit uberwiegendem Anteil an 
3,3'- oder 3,4'-lsomeren. 
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Bei den Substituenten R 3 und R 4 handelt es sich 
um Methacrylat-Gruppen enthaltende Aikyloxy- 
carbonylaminoreste, die man z. B. durch Umset- 
zung entsprechender Isocyanatgruppen mit Me- 
thacrylat-Gruppen enthaltenden Hydroxylverbin- 
dungen erhalten kann. Bevorzugt sind z. B. Hydro- 
xyethyl(meth)acrylate, 2-Hydroxypropyl(meth)- 
acrylate, TrimethyIolpropandi(meth)acrylat, Pro- 
pantrioldi(meth)acrylate sowie Pentaerythrittri- 
(metfi)acrylat, Dipentaerythritpenta(meth)acryJat. 



Auch Hydroxyverbindungen, die sowohl Acrylat- 
als auch Methacrylatgruppen enthalten, sind gut 
geeignet Besonders bevorzugte Hydroxylverbin- 
dungen sind 2-HydroxypropylmethacryJat und 
Propantrioldimethacrylat (Gemisch von 1,2- und 
1,3-Dimethacryiat) und Hydroxy-rnethacryloyloxy- 
acryloyloxypropan (Gemisch von 1,2- und 1,3-Die- 
ster). 

Beispielsweise seien die folgenden (Meth)- 
Acrylsaureester genannt: 



Tabelle 1 



0 

O 



o 

O NH^J>-CF 2 




NH NH 
0 



.0 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



CHrCH 2 -C-CH 2 -0 y j—^ 



CF 2 



J 2 



(C^v°Or c-ch 2 -o-ch 2 -c ^ N o'^ s f : ) 

V B '3 >CHrOV NH > 

0 B V //-cf 2 
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Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemassen (Meth)-Acrylsaureester ge- 
funden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
ein 1,2-Bis-(isocyanatophenyl)-tetrafluorethan der 
Formel 




in der 

R 1 und R 2 die obengenannte Bedeutung.haben, 
mit (Meth)-Acrylsaure-Derivaten der Formel 

0 HO 

Jl \ H 

HO-Z-0-C-C-CH 2 Oder N-Z-0-C-C=CH 2 (IV), 



in denen 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoffkette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen be- 
deutet, die gegebenenfalls Sauerstoffbrucken ent- 
halten kann und gegebenenfalls durch 1 bis 4 
Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert ist, 

R* Wasserstoff oder Methyl und 

R 6 Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl be- 
deuten, 

in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart ei- 
nes Katalysators im Temperaturbereich von 20 bis 
100°C umsetzt 

Die Herstellung der Isocyanatverbindungen der 
Formel ill kann beispielsweise gemass Houben- 



Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band 
VIII, S.119ff. (G.Thieme Verlag, Stuttgart 1952), 
durch Umsetzung der entsprechenden Diamino- 
verbindungen mit Phosgen durchgefuhrt werden 
[siehe auch: Zh.Obshch. Khim. 32 (9), 3035-3039 
(1962), und 35 (9), 1612-1620 (1965) und RA 
168274(1963)]. 

Die Umsetzung der Diisocyanate gemass For- 
mel 111 zu den erfindungsgemassen (Meth)acry!- 
saureestern erfolgt vorzugsweise unter Wasser- 
ausschluss in einem inerten Losungsmittel. Bei- 
spiele fur geeignete Losungsmittel sind: Chloro- 
form, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylenchlorid, 
Toluol, Acetonitril und Frigene. Bevorzugte Lo- 
sungsmittel sind Chloroform, Tetrahydrofuran, 
Frigen 113 und AcetonitriL 

Die Umsetzung wird im allgemeinen im Tempe- 
raturbereich von 20 bis 100 °C, vorzugsweise 30 
bis 70 °C durchgefuhrt 

Zur Beschleunigung der Umsetzung werden 
vorzugsweise zinnhaltige Katalysatoren wie Dibu- 
tylzinndilaurat oder Zinn(ll)octoat verwendet An- 
dere geeignete Katalysatoren sind Verbindungen 
mit tert Aminogruppe und Tltanverbindungen. Im 
allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge 
von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 1,5 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reak- 
tanden, eingesetzt 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird im all- 
gemeinen vorteilhaft in Gegenwart von 0,01 bis 
0,2 Gew.-% eines Polymerisations-Inhibitors, be- 
zogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden, un- 
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ter Normaldruck durchgefuhrt Es ist aber auch 
mdglich, das erfindungsgemasse Verfahren bei 
einem Unter- oder Oberdruck durchzufuhren. Ein 
geeigneter Inhibitor ist zum Beispiel 2,6-Di-tert. 
Butyl-4-methylphenol. Geeignet ist auch Luft, die s 
in das Reaktionsgemisch eingeieitet wird. Das er- 
findungsgemasse Verfahren kann beispielsweise 
wie folgt durchgefuhrt werden: 

Die Reaktanden werden in dem Losungsmittel 
gelost und unter Ruhren mit dem Katalysator ver- w 
setzt Der zeitliche Verlauf der Umsetzung kann 
beispielsweise durch Messung der IR-Spektren 
verfolgt werden, Nach vollstandiger Umsetzung 
der Isocyanatgruppen werden die Reaktionspro- 
dukte durch Entfernen des Losungsmittels isoliert. 15 
Eine vorherige Reinigung mit Hilfe von Adsorben- 
tien, beispielsweise Aktivkohie, Bleicherde, Kiesel- 
gel oder Aluminiumoxid ist moglich. 

Fur die Anwendung als Monomerefur polymere 
Zahnfullmassen oder Beschichtungsmittel (Zahn- 20 
lacke) im Dentalbereich konnen die erfindungsge- 
massen (Meth)-Acrylsaureester der Formel I mit 
an sich bekannten Monomeren gemischt werden, 
urn beispielsweise die Viskositat dem Verwen- 
dungszweck anzupassen. Viskositaten im Bereich 25 
von 60 bis 10000 mPas sind dabei bevorzugt. Dies 
ist dadurch erreicht, dass man den erfindungsge- 
massen Monomeren gegebenenfalls ein Comono- 
mer niedrigerer Viskositat als Reaktiwerdunner 
zumischt. Die erfindungsgemassen Verbindungen 50 
werden in der Mischung mit Comonomeren mit 
einem Anteil von ca. 30 bis ca. 90 Gew.-% einge- 
setzt, wobei ein Anteil von 50 bis 90 Gew.-% 
besonders bevorzugt ist 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 35 
ebenfalls bevorzugt, Mischungen verschiedener 
erfindungsgemasser (Meth)-Acrylsaureester ein- 
zusetzen. 

Es ist auch moglich, Monomermischungen ein- 
zusetzen, die mehrere Comonomere als Reaktiv- 40 
verdunner enthalten. 

Beispielsweise seien die folgenden Comonome- 
re genannt: 

Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylengly- 
koldimethacrylat, 1,12-DodecandioIdimethacrylat, 45 
1,6-Hexandioldimethacrylat, Diethylenglykoldi- 
methacrylat, 2,2-Bis[p-{2'-hydroxy-3'-methacry- 
loyloxypropoxy)phenyl]propan, 2,2-Bis[2'-metha- 
cryloyloxyethoxyjphenyljpropan, Trimethylolpro- 
pan-tri(meth)-acrylat, Bis-(Meth)acryloyloxyetho- 60 
xymethyO-tricydotSAI^ldecan (gemass DE- 
OS-2 931 925 und 2 931 926) usw. 

Insbesondere werden Comonomere bevorzugt, 
die bei 13 mbar einen Siedepunkt uber 100 °C & 
besrtzen. 

Die erfindungsgemassen (Meth)-Acrylsaure- 
ester lassen sich, gegebenenfalls in Mischung mit 
dem genannten Monomeren, mit an sich bekann- 
ten Methoden zu vernetzten Polymerisaten aus- w 
harten [G.M. Brauer, H. Argentar, Am. Chem. Soc, 
Symp. Ser. 212, S.359-371 (1983)]. Fur die soge- 
nannte Redoxpolymerisation ist ein System aus 
einer peroxidischen Verbindung und einem Re- 
duktionsmittel, beispielsweise auf Basis tertiarer 65 



aromatischer Amine, geeignet. Beispieie fur Per- 
oxide sind: 

Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid und Di-4- 
Chlorbenzoyiperoxid. 

Als tertiare aromatische Amine seien beispiels- 
weise N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis-{2-hydroxye- 
thyl)-p-toluidin, Bis(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethyl- 
anilin und das. in der DE-PS-2759239 beschriebe- 
ne N-Methyl-N-(2-methylcarbamoyloxypropyl)- 
3,5-dimethylanilin genannt. 

Die Konzentrationen des Peroxids bzw. des 
Amins werden vorteilhaft so gewahlt, dass sie 0,1 
bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew -%, bezo- 
gen auf die Monomermischung betragen. Die 
peroxid- bzw. aminhaltige Monomermischungen 
werden bis zur Anwendung getrennt gelagert. 

Die erfindungsgemassen Monomeren konnen 
auch durch Bestrahlung mit UV-Licht oder sicht- 
barem Licht (beispielsweise im Wellenlangenbe- 
reich von 230 bis 650 nm) zur Polymerisation 
gebracht werden. Als Initiatoren fur die fotoiniti- 
ierte Polymerisation eignen sich beispielsweise 
Benzil, Benzildimethylketal, Benzoinmonoalkyl- 
ether, Benzophenon, p^Methoxybenzophenon, 
Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon und 
2,3-Bornandion (Campherchinon), gegebenenfalls 
in Gegenwart von synergistisch wirkenden Foto- 
aktivatoren, wie N,N-Dimethylaminoethylmetha- 
crylat, Triethanolamin, 4-N,N-Dimethylaminoben- 
zolsulfonsaurebisallylamid. Die Durchfuhrung des 
Fotopolymerisationsverfahrens ist beispielsweise 
in der DE-PS-3 135 1 15 beschrieben. 

Neben den oben beschriebenen Initiatoren kon- 
nen den erfindungsgemassen (Meth)-Acrylsau- 
reestern an sich fur diesen Einsatzzweck bekannte 
Lichtschutzmitte! und Polymerisations-lnhibitoren 
zugesetzt werden. 

Die Lichtschutzmittel und der Polymerisations- 
Inhibitor werden jeweiis im allgemeinen in einer 
Menge von 0,01 bis 0,50 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Monomermischung einge- 
setzt. Die Monomermischungen konnen ohne Zu- 
satz von Fullstoffen als Beschichtungsmittel 
(Zahnlacke) eingesetzt werden. 

Bei der Verwendung als Zahnfullmassen setzt 
man den erhaltenen Monomermischungen im all- 
gemeinen Fullstoffe zu. Urn einen hohen Fullgrad 
erreichen zu konnen, sind Monomermischungen, 
die eine Viskositat im Bereich von 60 bis 10000 
mPas besitzen, besonders vorteilhaft. Den die er- 
findungsgemassen Verbindungen der Formel I 
enthaltenden Monomermischungen konnen vor- 
zugsweise anorganische Fullstoffe zugemischt 
werden. Beispielsweise seien Bergkristall, Quarzit, 
Kristobalit, Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Glaskeramiken, beispielswei- 
se Lanthan und Zirkon enthaltende Glaskeramiken 
(DE-OS-2 347 591) genannt. 

Die anorganischen Fullstoffe werden zur Ver- 
besserung des Verbundes zur Polymermatrix des 
Polymethacrylats vorzugsweise m'rt einem Haft- 
vermittler vorbehandelt Die Haftvermitttung kann 
beispielsweise durch eine Behandiung mit Orga- 
nosiliciumverbindungen erreicht werden [E.P. Piu- 
eddemann. Progress in Organic coatings, 11, 297 
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bis 308 (1983)]. Bevorzugt wird 3-Methacryloylo- 
xypropyl-trimethoxysiian eingesetzt. 

Die Fuilstoffe fur die erfindungsgemassen Zahn- 
fullmassen weisen im allgemeinen einen mittle- 
ren Teilchendurchmesser von 0,01 bis 100 [im, 
vorzugsweise von 0,05 bis 50 urn auf, besonders 
bevorzugt 0,05 bis 5 urn. Es kahn auch vorteilhaft 
sein, mehrere Fuilstoffe nebeneinander einzuset- 
zen, die einen voneinander verschiedenen Teil- 
chendurchmesser besitzen. 

Der Fullstoffanteil in den Zahnfullmassen be- 
tragt im allgemeinen 5 bis 85 Gew.-%, vorzugs- 
weise 50 bis 80 Gew.-%. 

Fur die Herstellung der Zahnfullmassen werden 
die Komponenten unter Verwendung handelsubli- 
cher Knetmaschinen verarbeitet 

Der Anteil der erfindungsgemassen (Meth)- 
Acrylsaureester in den Fullmassen betragt im all- 
gemeinen 5 bis 85 Gew.-%, bezogen auf die Full- 
masse. 



Beispiel 1 

Herstellung von 1,2-Bis-(3-isocyanatophenyl)- 
1 ,1 ,2,2-tetrafluorethan 



f 




CF 2 -CF 2 




NCO 



NCO 



In 2,3 I Chlorbenzol werden bei ca. 0 °C 621 g 
Phosgen einkondensiert Bei einer Temperatur 
von -10 °C bis +10 °C werden 353 g 1,2-Bis(3- 
aminophenyl)-1,1,2,2-tetrafIuorethan, gelost in 1,2 
I Chlorbenzol, langsam zugegeben. Der Ansatz 
wird im Verlauf von vier Stunden bis 120 °C hoch- 
geheizt Ab etwa 80 °C wird weiter gasformiges 
Phosgen eingele'rtet. Bei 100 bis 110 °C wird die 
Losung klar. Man leitet bei 120 °C noch 90 min 
lang Phosgen durch die Losung. Anschliessend 
wird mit CO2 das noch geloste Phosgen ausgebla- 
sen und dann der Ansatz durch Destination aufge- 
arbeitet Man erhalt 355 g 1,2-Bis-(3-lsocyanato- 
phenyl)-1,1 ,2,2-tetrafluorethan, Kp: 145 bis 150 °C/ 
0,1 mbar, Fp: 139 bis 140 °C (Reinhert It GC 97%). 

Setzt man zur Phosgenierung ein ungereinigtes 
Diamin ein, wie man es durch Hydrierung der 
entsprechenden, nicht umkristallisierten Dinitro- 
verbindung erhalt, so bekommt man nach dem 
gleichen Verfahren der Basenphosgenierung wie 
oben das Diisocyanat mit einem Gehalt an von ca. 
80%. Fp: 128 bis 135 °C. 

Ein Diisocyanatgemisch des 1,2-Diphenyl- 
1,1,2,2-tetrafluorethans mit einem Gehalt von nur 
ca. 45% reinem 3,3'-Diisocyanat erhalt man dann, 
wenn man aus dem Gemisch der entsprechenden 
Dinhroverbindungen die reine 3,4-Verbindung 
durch Umkristallisieren aus Toluol abtrennt und 
die so erhaltenen Mutterlaugen aufarbeitet, hy- 
driert und wie oben beschrieben phosgiert 

Der Schmeizbereich des destillierten Diisocyan- 
atgemisches ist bei 117 bis 127 °C. 



75 



25 



30 



35 



45 



50 



60 



Beispiel 2 

(3,3'-lsomer der Verbindung 2 aus Tabelle 1) 
Herstellung von 



-"'XX 



CH 2 



CH 3 

II 

O 



CH 2 



J 2 



16,8 g (50 mMol) 1,2-Bis-(3-isocyanatophenyI)- 
1,1,2,2-tetrafluorethan aus Beispiel 1 werden in 
100 ml Acetonitril suspendiert. 50 mg Dibutylzinn- 
dilaurat werden zugegeben. Nach Erwarmen auf 
50 °C werden 13 g {100 mMol) 2-Hydroxyethyl- 
methacrylat zugetropft. Zur Stabilisierung wird 
Luft durch das Reaktionsgemisch geleitet. Der Re- 
aktionsverlauf wird IR-spektroskopisch bis zum 
Verschwinden der Absorptionsbande der Isocyan- 
atgruppe verfolgt Die Reaktionszeit betragt etwa 
36 Stunden, kann aber durch Erhohung der Tem- 
peratur bzw. Verwendung von Zinn-(II)-octoat 
noch verkurzt werden/ 

Zur Aufarbeitung wird ein Teil des Losungsmit- 
tels im Vakuum entfernt und die Suspension abfil- 
triert ± 

Der zuruckbleibende Feststoff (17,5 g; 58,7%) 
besitzt aufgrund der 1 H-NMR-Daten die erwartete 
Struktur. Schmelzpunkt: 160 °C. 

Beispiel 3 

3,3'-lsomer der Verbindung 3 aus Tabelle 1 
Herstellung von 



CF 2 



CH 3 O 
I CH 3 II 

CH2 x CHrCH-0' NH 

. II 

O J 2 
100,8 g (0,3 mol) 1,2-Bis-(3-lsocyanatophenyl)- 
1,1,2,2-tetrafluorethan werden in 500 ml Chloro- 
form suspendiert. 1 g Dibutylzinndilaurat und 80 
mg 2,5-Di-tert-butyl-4-methylphenol werden zu- 
gesetzt Der auf 50 °C bis 60 °C erwarmten Losung 
werden 86,4 g (0,6 mol) 2-Hydroxypropyl-metha- 
crylat tropfenweise hinzugefugt Nach beendeter 
Reaktion liegt eine Ware Losung vor, die leicht 
gelb gefarbt ist. Man verruhrt mit Aktivkohle und 
filtriert diese uber Celite ab. Das Filtrat wird vom 
Losungsmittel befreit. Die Ausbeute ist nahezu 
quantiativ. Das Produkt liegt als farblose viskose 
Flussigkeitvor. 

Die oben angegebene Struktur wird aufgrund 
der IR- und ^-NMR-Spektren bestatigt. 

Die Molmasse wurde osometrisch mit 625 er- 
mittelt (ber. 624). 

Beispiel 4 

(Verbindung 3 aus Tabelle 1) 

Geht man von einem Gemisch von 1,2-Bis-(3- 
isocyanatophenylM,1,2,2-tetrafluorethan und 1,2- 
Bis-(4-isocyanatophenyl)-1 ,1 ,2^-tetrafluorethan 
aus, entsteht in analoger Weise zu Beispiel 3 das 
meta/para-lsomerengemisch. 
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Beispiei 5 

(Gemisch der isomeren Verbindungen 6 und 11 
ausTabelle 1) 

Umsetzung von 1 ,2-Bis-(lsocyanatophenyJ)- 
1,1,2,2-tetrafluorethan mit Bis-(methacryloxy)-hy- s 
droxypropan (Isomerengemisch). 

67,2 g (200 mMol) eines fsomerengemisches 
von Bis-(3-isocyanatophenyl)-1,1,2,2-tetraf]uore- 
than und Bis-(4-isocyanatophenyl)-1,1,2,2-tetra- w 
fluorethan werden in 200 ml Chloroform suspen- 
diert und 0,4 g Dibutylzinndiiaurat sowie 0,063 g 
2,5-Di-tert-butyl-4-methylphenol zugegeben. Die 
Mischung wird auf 50 °C erwarmt Bei dieser Tem- 
peratur werden 91,2 g (400 mMol) Bis-(methacry- 
loxy)-hydroxy-propan zugetropft 

Nach einer Reaktionszeit von 3 h ist die Umset- 
zung beendet Die Reaktionsmischung wird wie in 
Beispiei 3 aufgearbeitet. Das Produfct ist eine farb- 
lose viskose Flussigkeit 2 o 

Molmasse (Osmometr.) 787. 

Anwendungsbeispiele: 

Beispiei 6 25 
Herstellung von Beschichtungslosungen 

a) redoxhartendes System 

In einer Losung aus des in Beispiei 3 genannten 30 
Monomers (70 T.) und Triethylenglykoldimetha- 
crylat (30 T.) werden 1,94 Gew.-% Di-Benzoylpero- 
xid gelost (entsprechend 0,008 Mol Peroxid pro 
100 g Monomermischung). 

In einer zweiten, kein Peroxid enthaltenden, 35 
sonst aber gleich zusammengesetzten Mischung 
werden 2 Gew.-% N-Methyl-N-(2-Methylcarba- - 
moyloxy-propy!)-3,5-dimethylanilin (DE-PS 
2759239) gelost. 

40 

Eine Mischung aus gleichen Teilen der beiden 
zuvor beschriebenen Losungen hartet in 2 bis 3 
min aus. 

Die mechanischen Eigenschaften verschiedener 
Monomere sind in der Tabelle 2 aufgefuhrt 45 

b) lichthartendes System 

In einer Monomermischung der unter a) be- 
schriebenen Zusammensetzung (ohne Peroxid) 
werden 0,5 Gew.-% 4-N,N-Di-methylaminobenzol- 50 
sulfonsaure-bis-allylamid, 0,125 Gew.-% Benzildi- 
methylketal, 0,2 Gew.-% Bicyclo[2,2,lH,7,7-tri- 
methyl-heptan-2,3-dion-(2,3-Bornandion) gelost 

Beim Belichten mit einer Dentallampe hartet die S s 
Flussigkeit aus (Belichtungszeit 40 sek). 



Beispiei 7 

Beispiei 6 wird unter Verwendung des Mono- 
mers aus Beispiei 5 wiederholt, wobei jedoch 32,8 
Gewichtsteile Triethylenglykoldimethacryiat ver- 
wendet werden. 

Beispiei 8 

Prufung der Beschichtungslosungen aus den 
Beispielen 6 und 7 

a) Wailace-Harteprufung 

Probenherstellung fur redoxhartende Beschich- 
tungslosung: 

Die beiden in Beispiei 6a) beschriebenen, je- 
weils Amin oder Peroxid enthaltenden Losungen 
werden im Gewichtsverhaltnis 1:1 30 sek lang^ 
gemischt und in eine Ringform gegossen, die m'rt 
einer Metallplatte (mit Polyamidfolie uberzogen) 
abgedeckt wird. Nach der Aushartung der Probe 
wird eine zweite, mit Polyamidfolie bedeckte Me- 
tallplatte aufgelegt. Die Metallplatten werden mit 
Hilfe einer Zwinge zusammengepresst. Die Form 
wird 135 min in ein Wasserbad von 37 °C gegeben. 
Danach werden die Probekorper entnommen und 
beidseitig mit Siliciumcarbidpapier (1000) be- 
schliffen. 

Probenherstellung fur lichthartende Beschich- 
tungslosung: 

Die in Beispiei 6b) beschriebene Losung wird in 
eine mit einer Polyamidfolie abgedeckte Ringform 
gegossen und nach Auflegen einer zweiten Folie 
durch Bestrahlen (beidseitig 60 sek) mit einer Den- 
tallampe ausgehartet. Danach wird wie beim re- 
doxgeharteten Probekorper verfahren. 

Die Messung der Wallace-Eindringtiefe erfolgt 
im Zeitraum von 15 bis 45 min nach Aushartung 
der Proben. Eine Vlckerspyramide wird dabei 15 
sek lang unter einer Vorlast von 1 g und dann 60 
sek lang unter einer Hauptlast von 100 g aufge- 
druckt 

Eine Eindringtiefe des Diamanten unter Einwir- 
kung der Hauptlast wird als Wallace-Eindringtiefe 
(H w 100/60) in |im registriert. Es werden fur die 
Beurteilung einer Probe jeweils 5 Messungen her- 
angezogen. 

b) Prufung der mechanischen Eigenschaften 
Das Beschichtungsmittel aus Beispiei 6 wurde 

gemass der DIN 13922 der Prufung von Biegefe- 

stigkeit und Biegemodul unterzogen. 

Beispiei 9 

Beispiei 8 wurde unter Verwendung des Be- 
schichtungmittels aus Beispiei 7 wiederholt 

Die Messergebnisse aus Beispiei 8 und Beispiei 
9 sind in Tabeile 2 zusammengefasst 
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Tabelle 2 

Prufung der Beschichtungslosungen aus den Beispielen 6 und 7 

(wenn nicht anders vermerkt, entspricht die Polymerisations-Aktivierung der von Beispiel 6 und 7) 



Zusammensetzung des Beschichtungsmittels 
(Gewtchtsteile) 



Biegefestigkeit Biegemodul WaHace-Eindringtiefe 



A) 



B) 



C) 



70 T. 
30 T. 



67,2 T. 
32,8 T. 



56,2 T. 
32,8 T. 



Monomer aus Beispiel 3 
TEGDMA* 

redoxhartend 1,6% Peroxid: 
1,7% Amin 

redoxhartend 
lichthartend 

Monomer aus Beispiel 5 

TEGDMA* 

redoxhartend 

lichthartend 

Bis-GMA (Vergleich) 

TEGHDMA* 

redoxhartend 

lichthartend 



[N/mm 2 ] 



[N/mm 2 ! [mml 



95,3 
100,0 

90,4 
71,2 



5982 



2115 



1995 



0,0161+0,0003 
0,0140+0,0007 



0,0156+0,0017 
0,0149+0,0011 



0,0169+0,0011 
0,0152+0,0018 



* TEGDMA = Triethylenglykoldimethacrylat 

Bis-GMA = Bisphenol A-diglycidyldimethacrylat 

(=2,2-Bis[p-{2'-hydroxy-3'-methacryloyloxy)-propoxyphenyllpropan 



Beispiel 10 

Herstellung einer redoxhartenden Zahnfull- 
masse 

Aminpaste: In einer Mischung von 70 Gewichts- & 
teilen der erfindungsgemassen Verbindung aus 
Beispiel 3 und 30 Gewichtsteilen Triethylenglykol- 
dimethacrylat werden 2,0 Gew.-% N-Methyl-N-(2- 
Methylcarbamoyloxypropyl-3 f 5-dimethylanilin 
gelost. 5 g dieser Losung werden mit 15- g einer # 
handelsiiblichen Glaskeramik mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 4 |im, die mit 3-Metha- 
cryloyloxypropyl-trimethoxysilan silanisiert wur- 
den, zu einer Paste verarbeitet. 

Peroxidpaste: In einer Mischung von 70 Ge- & 
wichtsteilen der erfindungsgemassen Verbindung 
aus Beispiel 3 und 30 Gewichtsteilen Triethylen- 
glykoldimethacrylat werden 1,94 Gew.-% Diben- 
zoylperoxid gelost. 5 g dieser Losung werden mit 
15 g einer handelsublichen Glaskeramik mit ei- 55 
nem mittleren Teilchendurchmesser von 4 |im, die 
mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan si- 
lanisiert wurden, zu einer Paste verarbeitet. 

Eine Mischung von gleichen Teilen Aminpaste 
und Peroxidpaste hartet innerhalb von 2 bis 3 min 60 
aus. 

Beispiel 11 

Herstellung eines lichthartenden Zahnfullmate- 
rials 65 



In einer Mischung aus 70 Gewichtsteilen Mono- 
mer aus Beispiel 3 und 30 Gewichtsteilen Triethyl- 
englykoldimethacrylat werden 0,2 Gew.-% 2,3- 
Bomandion, 0,125 Gew.-% Benzildimethylketal 
und 0,5 Gew.-% 4-N,N-Dimethylaminobenzolsul- 
fonsaure-bis-allylamid gelost 

5 g dieser Losung werden mit 15 g des in Bei- 
spiel 9 beschriebenen Fullstoffs zu einer Paste 
verarbeitet (74% Fullstoffgehalt). 

Die Aushartung erfolgt durch Belichtung mit 
einer Dentallampe der Fa. Kulzer. Bei einer Belich- 
tungszeit von 40 sek betragt die Aushartungstiefe 
6 mm. 



Beispiel 12 

Beispiel 10 wird unter Verwendung des Mono- 
mers aus Beispiel 5 wiederholt, wobei jedoch 323 
Gewichtsteile Triethylenglykoldimethacrylat ver- 
wendet werden. 



Beispiel 13 

Prufung der Dentalmassen aus den Beispielen 
10 und 11 

Die Prufung von Biegefestigkeit und Biegemo- 
dul wird gemass der DIN 13922 durchgefuhrt Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst 
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Tabelle 3 

Mechanische Eigenschaften von Dentalmassen 
(Lichtaktivierung gemass Beispielen 10 und 11) 



Monomermischung 


Fullstoffgehalt 


Biegefestigkeit 
[N/mm 2 ] 


Biegemodui 
[N/mm 2 ] 


70 T. Monomer aus Beispiel 3 
30 T. TEGDMA* 


75% Glaskeramik 


143,5 


12890 


67,2 T. Monomer aus Beispiel 5 
32,8 T. TEGDMA* 


75% Glaskeramik 


128,7 


13250 



* TEGDMA = Triethylenglykoldimethacrylat 



durchgtefuhrt. Mittels eines Video-Systems wurde 
das dynamische Benetzungsvehalten von Flussig- 
keiten auf den Festkorperoberflachen bestimmt. 
Die Oberflachenspannungen wurden aus den An- 
fangsrandwinkeln von 5 Prufflussigkeiten berech- 
net. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusam- 
mengestellt 



Tabelle 4 

Messung der Festkorperoberflachenspannungen 



Monomer aus 
Beispiel 


Verhaltnis Monomer 
zu TEGDMA* 


Gesamt 
ImN/m] 


unpolarer 

Anteil 

[mN/m] 


polarer Anteil 
[mN/m] 


polarer Anteil 
[%] 


3 


60/40 


39,7 


30,2 


93 


23,9 


3 


77/23 


39,6 


33,8 


5,8 


14,6 


5 


67,2/32,8 


40,7 


35,2 


5,5 


133 


Vergleich (Bis-GMA) 


67,2/32,8 


42,2 


28,7 


133 


32,0 



* TEGDMA - Triethylenglykoldimethacrylat 



Beispiel 14 

Messung von Festkorperoberflachenspan- 
nungen 

An durch lichtinduzierte Polymerisation ausge- 
harteten Beschichtungsmitteln der Beispiele 6 und 
7 wurden Messungen der Oberflachenspannung 



Patentanspruche 40 
1. (Meth)-Acrylsaureester der Formel 

in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C r bis C 4 - & 

Alkylrest bedeuten und 
R* und R 4 gleich oder verschieden sind und fur 

einen der Reste 

-Y-Z-0-C-C=CH 2 55 

ft 

stehen, wobei 

R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der ro 
Gruppe 



NKCO oder -NH-^-N^ und 



O 



wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl (C, bis C 6 ) oder 
Phenyl steht, bedeutet, und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoffkette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen be- 
deutet, die gegebenenfalls Sauerstoffbrucken ent- 
halten kann und gegebenenfalls durch 1 bis 4 
Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert ist. 

2. (Meth^Acrylsaureester nach Anspruch 1 der 
Formel 



R3 0- CFrCFi -<I> R4 



(II) 



in der - 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur 
einen der Reste 

' O 

-NH-C-aZ-0-C-C=CH 2 

0 R 5 

stehen, wobei 
R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlen- 

stoffkette von 2 bis 10 Kolenstoffatomen bedeutet, 

die gegebenenfalls Sauerstoffbrucken enthalten 
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kann und gegebenenfails durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Mfithacrylatrestesubstituiert ist. 

3. Verfahren zur Herstellung yon (Meth)-Acryl- 
saureestern der Formel 



R 1 





in der 

R 1 und R 2 gleich oderv.erschieden sind und 
Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C r bis C 4 - 

AUcylrest bedeuten und 
R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur 

einen der Reste 



-Y-Z-0-C-C=CH 2 

hi 



stehen, wobei 
R 5 ffir Wasserstoff oder Methyl steht, 
Y . Bin zaeibindiges . Bmckenglied aus der 

Gruppe 



-NH-C-O- oder 



/ 

-NH-C-N 



wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl (d bis C 6 ) oder 
Phenyl steht, bedeutet, und 

Zeine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoffkette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen be- 
deutet, die gegebenenfails Sauerstoffbrucken ent- 
halten kann und. gegebenenfails durch 1 bis 4 
Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert ist, 
dadurch gekennzeichnet, dass man einen 1,2-Bis- 
(isocyanatophenylHetrafluorethan der Formel 

R 1 R 2 

\_>" CF - CF2 - VJ> 

in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cr bis C 4 - 
Alkylrest bedeuten, 

mit (Meth)-Acrylsaure-Derivaten der Formel 



il \ II 

HO-Z-0-C-C-CH 2 oder ^,N-Z-0-C-C=CH 2 



R 5 



in denen 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlen- 
stoffkette von 2 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet, die gegebenenfails Sauerstoffbrucken enthal- 
ten kann und gegebenenfails durch 1 bis 4 Acryiat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist, 

R 5 Wasserstoff oder Methyl und 

R B Wasserstoff, Niederalkyl (C t bis CJ oder Phe- 
nyl bedeuten, 

in einem inerten Ldsungsmittel in Gegenwart eW 
nes Katalysators im Temperaturbereich von 20 bis 
100 °C umsetzt. 



25 



55 



4. Polymerisat aus (Meth)-Acrylsaureester der 
Formel 




CF 2 -CF 2 



R 4 



in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C r bis C 4 - 
10 Alkylrest bedeuten und 

R* und R 4 gleich oder verschieden sind und fur 
einen der Reste 



, 5 -NH-jj-0-Z-OC-(j:=CH 2 

stehen, wobei 
R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 
20 Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der 
Gruppe 



/ 

-NH-g-O- oder -NH-(J-N und 

R 6 



wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl [C, bis Ce) oder 
Phenyl steht, bedeutet, und 
Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlen- 
30 stoffkette von 2 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet, die gegebenenfails Sauerstoffbrucken enthal- 
ten kann und gegebenenfails durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist. 
5. Verwendung von (Meth)-Acrylsaureestern 
as der Formel 

R 1 R 2 

40 

in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cr bis C 4 - 
Alkylrest bedeuten und 
45 R* und R 4 gleich oder verschieden sind und fur 
einen der Reste 



-Y-Z-0-C-C=CH 2 

11 

stehen, wobei 
R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 
Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der 

Gruppe 

/ 

-NH-jj-O- oder -NH-C-N^ und 
wobei 0 * N R 6 



a, R B fur Wasserstoff, Niederalkyl {C t bis C 6 ) oder 
Phenyl steht, bedeutet, und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoffkette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen be- 
deutet, die gegebenenfails Sauerstoffbrucken ent- 

55 halten kann und gegebenenfails durch 1 bis 4 
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Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert ist, 
Im Dentalbereich. 

6. Verwendung von (Meth)-Acrylsaureestern 
der Forme! 



R l 



Gruppe 



R 3 





R 4 



in der w 
R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C r bis C 4 - 

Alkylrest bedeuten und 
R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur 

einen der Reste 7 s 
-Y-Z-0-CC=CH 2 



stehen, wobei 
R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 20 
Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der 

Gruppe 

/ 

-NH-C-O- oder -NH-C-N 



B 
0 



wobei 

R B fur Wasserstoff, Niederalkyl (Ct bis C 6 ) oder 
Phenyl steht bedeutet, und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoffkette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen be- 
deutet die gegebenenfalls Sauerstoffbrucken ent- 
halten kann und gegebenenfalls durch 1 bis 4 
Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert ist, 
bei der Herstellung von Zahnfullmassen und 
Zahnbeschichtungsmttteln. 

7. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet dass die (Meth)-Acrylsaureester in 
Zahnfullmassen eingesetzt werden. 

8. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet dass die (Meth)-Acryisaureester in 
Beschichtungsmitteln fur Zahne eingesetzt 
werden. 

9. Zahnfullmassen, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie (Meth)-Acrylsaureester der Formel 



R 3 




FrCF : 



50 



enthalten, in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C r bis C*- & 

Alkylrest bedeuten und 
R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur 

einen der Reste 

-Y-Z-CMj-<j:=CH 2 so 
OR 5 

stehen, wobei 
R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht 
Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der * « 



-NH-jj-O- oder 
0 



-NH-C-N 



R 6 



wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl (C, bis C 6 ) oder 
Phenyl steht, bedeutet und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlen- 
stoffkette von 2 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet die gegebenenfalls Sauerstoffbrucken enthal- 
ten kann und gegebenenfalls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist. 

Revendications 

1. Esters d'acide (meth)acrylique de formule 
R 1 



R 3 




>-CF r CF : 




dans laquelle 

R 1 et R 2 sont identiques ou drfferents et repre- 
sented I'hydrogene, le chlore, le fluor ou un radi- 
cal alkyle Cr-C 4 et 

R 3 et R 4 sont identiques ou drfferents et repre- 
sented un des groupements 

-Y-Z-0-(j-<j:=CH 2 
OR 5 

OU 

R 5 represente I'hydrogene ou un groupe me- 
thyle, 

Y represente un chainon bivalent choisi parmi 
les groupes 

/ 

-NH-jj-O- ou -NH-C-N^ 
O 0 X R 6 

R 6 represente I'hydrogene, un groupe alkyle in- 
ferieur (CH^) ou phenyle, et represente und 
chaine hydrocarbonee droite ou ramrflee compor- 
tant 2 a 10 atomes de carbone, qui peut eventuel- 
lement contenir des ponts d'oxygene et §ventuel- 
lement etre substitute par 1 d 4 groupements 
acrylate ou methacrylate. 

2. Esters d'acide (meth)acrylique selon la reven- 
dication 1, de formule 

dans laquelle 

R 3 et R 4 sont identiques ou differents et repre- 
sented un des groupements 



;-o-z 



o 

:-o-C-c=ch 2 

R 5 
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ou 

R 5 Tepresente 1'hydrogene ou un groupe me* 
thyle, et 

-Z represente une chaine hydrocarbonee droite 
ou ramifiee important 2 a 10 atomes de carbone, 
pouvant eventuellement contenir des ponts oxy- 
gens jet fitaTJt^VBntnBlIement substitute par 1 a 4 
yiuupemejiis Bcrylate ou melhacryJate. 

3. Precede pour la fabrication d'esters d'acide 
(meth)acry!ique de formule 

dans iaquelle 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et repre- 
senlent JTiydrogene, le chlore, lefluor ou un radi- 
cal alkyie Cr-C4 et 

R 3 et R 4 sont identiques ou differents et repre- 
sented un des groupements 

ou -i-R 5 

R 5 represente Khydrogene ou un groupe me- 
thyle, 

Y represente un chamon bivalent choisi parmi 
les groupes 

/ 

-NH-jj-O- ou -NH-£-N 
0 



10 
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R 5 represente I'hydrogene ou un groupe mt- 
thyle, et 

R 6 represente I'hydrogene, un groupe alkyie in- 
ferieur (Cr-C 6 ) ou phenyle, 
dans un solvant inerte et en presence d'un cata- 
Jyseur, dans 1'intervalle de temperatures de 20 a 
100°C. 

4. Polymere d'ester d'acide methacryiique de 
formule 

R 3 R* 
dans Iaquelle 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et repre- 
sentent I'hydrogene, le chlore, le fluor ou un radi- 
cal alkyie Ct-C 4 et 

R 3 et R 4 sont identiques ou differents et repre- 
sented un des groupements 

-Y-Z-0-(j^=CH 2 
OR 5 

ou 

R 5 represente I'hydrogene ou un groupe me- 
thyle, 

Y represente un chamon bivalent choisi parmi 
les groupes 



-NH-jj-0- ou -NH-C-N 
O 



R 6 represente I'hydrogene, un groupe alkyie in- 35 R 6 represente I'hydrogene, un groupe alkyie in 



ferieur (C^-C^ ou phenyle, et 

Z represente une ^hatne hydrocarbonee droite 
ou ramifiee comportant 2 a 10 atomes de carbone, 
qui peut eventuellement contenir des ponts d'oxy- 
gene et eventuellement etre substitute par 1 a 4 
groupements acrylate ou methacrylate, 
caracterise en ce que Ton fait reagir un 1,2-bis- 
(isocyanatophenyl)-tetrafluortthane de formule 

R* R 2 

V>"CF r CF 2 -^^ 

dans Iaquelle 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et repre- 
sented I'hydrogene, le chlore, le fluor ou un grou- 
pement alkyie Cr-C* 

avec des derives d'acide (meth)acrylique de for- 
mu,e 0 H 6 

Jl \ II 

H0-Z-O-C-C-CH 2 Oder N-Z-0-C-C=CH 2 
R R R 5 

dans Iaquelle 

Z represente une chaine hydrocarbonee droite 
ou remifiee comportant 2 a 10 atomes de carbone, 
qui peut eventuellement contenir des ponts oxy- 
gene et eventuellement etre substitute par 1 a 4 
groupements acrylate ou methacrylate, 



ferieur (Cr-C 6 ) ou phenyle, et 

Z represente une chaine hydrocarbonee droite 
ou ramifiee comportant 2 a 10 atomes de carbone, 
qui peut eventuellement contenir des ponts d'oxy- 
40 gene et eventuellement etre substitute par 1 a 4 
groupements acrylate ou methacrylate. 

5. Utilisation des esters d'acide (meth)acrylique 
de formule 

so dans Iaquelle 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et repre- 
sentent I'hydrogene, le chlore, le fluor ou un radi- 
cal alkyie Cr-C 4 et 

R 3 et R 4 sont identiques ou differents et repre- 
ss sentent un des groupements 

-Y-Z-0-(j-<j:=CH 2 



OR 5 



ou 



R 5 represente I'hydrogene ou un groupe me- 
thyle, 

Y represente un chainon bivalent choisi parmi 
les groupes 
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NH-jj-O- ou 
0 



/ 

-NH-C-N 



R 6 



R 6 reprteente I'hydrogene, un groupe alkyle in- 
ferieur (Cr-C 6 ) ou phenyle, et 

Z represente une chaine hydrocarbonee droite 
ou ramifite comportant 2 ^ 10 atomes de carbone, 
qui peut eventuellement contenir des ponts d'oxy- 
gene et eventuellement etre substitute par 1 d 4 
groupements acryiate ou methacrylate, 
en technique dentaire. 

6. Utilisation d'esters d'acide (meth)acrylique de 
formule 



dans laquelle 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et repre- 
sented I'hydrogene, le chlore, le fluor ou un radi- 
cal alkyle CH* et 

R 3 et R 4 sont identiques ou differents et repr6- 
sentent un des groupements 

-Y-Z-0-(j-<J=CH 2 

OR 5 

ou 

R 5 represente I'hydrogene ou un groupe me- 
thyle, 

Y represente un chainon bivalent choisi parmi 
les groupes 

/ 

-NH-C-O- OU -NH-C-N 
& O R 8 

R 6 represente I'hydrogene, un groupe alkyle in- 
ferieur (Cr-CJ ou phenyle, et 

Z represents une chaine hydrocarbonee droite 
ou ramifiee comportant 2 a 10 atomes de carbone, 
qui peut eventuellement contenir des ponts d'oxy- 
gene et eventuellement etre substitute par 1 & 4 
groupements acryiate ou m§thacrylate, 
dans la fabrication de masses d'oburation den- 
taire et de produits pour revetements dentaires. 

7. Utilisation selon la revendication 5, caracteri- 
ste en ce que les esters d'acide (meth)acrylique 
sont utilises dans des masses d'obturation den- 
taire. 

8. Utilisation selon la revendication 5, caracteri- 
ste en ce que les esters d'acide (meth)acrylique 
sont utilises dans des produits de rev§tements 
pour dents. 

9. Masses d'obturation dentaire, caracterisee en 
ce qu'elles contiennent des esters d'acide (meth)- 
acrylique de formule 



dans laqueile 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et repre- 
sent I'hydrogene, le chlore, le fluor ou un radical 
alkyle Cf-C 4 et 
5 R 3 et R 4 sont identiques ou differents et repre- 
sented un des groupements 

-Y-Z-0-(j-C=CH 2 
OR 5 

10 

oil 

R 5 represente I'hydrogene ou un groupe me- 
thyle, 

Y represente un chainon & bivalent choisi parmi 
fS les groupes 

/ 

-NH-C-O- OU -NH-C-N 
0 0 R 6 

20 

R 6 represente I'hydrogene, un groupe alkyle in- 
ferieur (Ct-Cs) ou phenyle, et represente une 
chaine hydrocarbonee droite ou ramifiee compor- 
tant 2 b 10 atomes de carbone, qui peut 6ventuel- 
2S lement contenir des ponts d'oxygene et Eventuel- 
lement etre substitute par 1 a 4 groupements 
acryiate ou methacrylate. 



30 
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>^CF 2 -CF 2 -\ 




Claims 

1. (Meth)-acrylic acid esters of the formula 
R? 



R 3 



D4 




R 4 



in which 

R 1 and R 2 are identical or different and denote 
40 hydrogen, chlorine, fluorine or a C r to C 4 -alkyl 
radical and 

R 3 and R 4 are identical or different and represent 
the radical 

4s -Y-Z-0-(j-<j:=CH 2 

OR 5 

wherein 

R 5 represents hydrogen or methyl, 
sq Y denotes a divalent bridge member from the 
group 

-NH-C-O- or -NH-C-N 
O O R 5 

55 . . 

wherein 

R 6 represents hydrogen, lower alkyl (Ct to Ce) or 
phenyl, and 

Z denotes a straight-chain or branched hyd- 
eo rocarbon chain which has 2 to 10 carbon atoms, 
can optionally contain oxygen bridges and is op- 
tionally substituted by 1 to 4 acryiate or methacry- 
late radicals. 

2. (Meth)-acrylic acid esters according to claim 1, 
65 of the formula 
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-CF 2 -CF 2 



R 4 



in which 

R 3 and f^areidenti^jD^diffiETOntBTid represent 
the radical 



-NH-jj-0-Z-0-C-C= 
0 R* 

wherein 

R 5 rienotes^ydrogenjormethyl and 
Z denotes a straight-chain or branched hyd- 
rocarbon chain which has 2 to 10 carbon atoms, 15 
can optionally contain oxygen bridges and is op- 
tionally substituted by 1 to 4 acrylate or methacry- 
late radicals. 

3, Process for the preparation of (meth)-acrylic 
acid esters of the formula 20 

R 1 R 2 

in which 

R 1 and R 2 are identical or different and denote 
hydrogen, chlorine, fluorine or a C r to C 4 -alkyl 
radical and 

R 3 .and R 4 are identical or different and represent & 
the radical 

-Y-Z-0-j-<j:=CH 2 
OR 5 

wherein & 
R 5 represents hydrogen or methyl, 
Y denotes a divalent bridge member from the 

group _ 

/ 

-NH-jj-O- or -NH-£-N^ 
0 



R' R 2 
OCNv=l=\ /=|=vNCO 



in which 

R 1 and R 2 are identical or different and denote 
hydrogen, chlorine, fluorine or a C r to C 4 -alkyl 
radical, 

is reacted with (methj-acrylic acid derivatives of 



25 



wherein 

R 6 represents hydrogen, lower alkyl {C^ to Ce) or 45 
phenyl, and 

Z denotes a straight-chain or branched hydro- 
carbon chain which has 2 to 10 carbon atoms, can 
optionally contain oxygen bridges and is optional- 
ly substituted by 1 to 4 acrylate or methacrylate 50 
radicals, 

characterized in that a 1,2-bis-(isocyanatophenyl)- 
tetrafluoroethane of the formula 



55 



the formula 

0 HO 
Jl \ II 

HO-Z-0-C-C-CH 2 or N-Z-0-C-C=CH 2 

R 5 R R 5 

in which 

Z denotes a straight-chain or branched hydro- 
carbon chain which has 2 to 10 carbon atoms, can 
optionally contain oxygen bridged and is optional- 
ly substituted by 1 to 4 acrylate or methacrylate 
radicals, 

R 5 denotes hydrogen or methyl and 
R 6 denotes hydrogen, lower alkyl (Cj to C 6 ) or 
phenyl, in an inert solvent in the presence of a 
catalyst in the temperature range from 20 to 100 
°C. 

4. Polymer of (meth)-acrylic acid ester of the 
formula 





— / R« 
in which 

R 1 and R 2 are identical or different and denote 
hydrogen, chlorine, fluorine or a C r to C 4 -alkyl 
radical and 

R 3 and R 4 are identical or different and represent 
the radical 

-Y-Z-0-(j-<>CH 2 
OR 5 

wherein 

R 5 represents hydrogen or methyl, 
Y denotes a divalent bridge member from the 
group 

/ 

-NH-jj-O- or -NH-C-N^ 
O OR 6 

wherein 

R 6 represents hydrogen, lower alkyl (C,-^) or 
phenyl, and 

Z denotes a straight-chain or branched hydro- 
carbon chain which has 2 to 10 carbon atoms, can 
optionally contain oxygen bridges and is optional- 
ly substituted by 1 to 4 acrylate or methacrylate 
radicals. 

5. Use of (meth)-acrylic acid esters of the for- 
mula 



R 4 




>-CF 2 -CF 2 -^ 




65 



in which 

R 1 and R 2 are identical or different and denote 
hydrogen, chlorine, fluorine or a Cr to C^alkyl 
radical and 

R 3 and R 4 are identical or different and represent 
the radical 

-Y-Z^-(j.<j:=cH 2 
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wherein 

R 5 represents hydrogen or methyl, 
Y denotes a divalent bridge member from the 
group 



-NH-C-O- or 



-NH-C-N 



4-C-l 

I s\ 

wherein 

R6 represents hydrogen* lower alky! (d to C 6 ) or 
phenyl, and w 

Z denotes a straight-chain or branched hydro- 
carbon chain which has 2 to 10 carbon atoms, can 
optionally contain oxygen bridges and is optional- 
ly substituted by 1 to 4 acrylate or methacrylate 
radicals, in the dental field. 15 

6. Use of (meth)-acrylic acid esters of the for- 
mula 

in which 

R 1 and R 2 are identical or different and denote 
hydrogen, chlorine, fluorine or a C r to C 4 -alky1 25 
radical and 

R 3 and R 4 are identical or different and represent 
the radical 

-Y-Z-0-C-C=CH 2 




hit 



NH-C-O- or 



-NH-C-N 

l 



I 

\ 
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wherein 

R 5 represents hydrogen or methyl, 
Y denotes a divalent bridge member from the 
group ■ — „ 3s 



wherein ao 

R 6 represents hydrogen, lower alkyl (C, to Ce) or 
phenyl, and 



Z denotes a straight-chain or branched hydro- 
carbon chain which has 2 to 10 carbon atoms, can 
optionally contain oxygen bridges and is optional- 
ly substituted by 1 to 4 acrylate or methacrylate 
radicals, 

in the preparation of dental filling compositions 
and coating agents for teeth. 

7. Use according to claim 5, characterized in that 
the (meth)-acrylic acid esters are employed in 
dental filling compositions. 

8. Use according to claim 5, characterized in that 
the (meth)-acrylic acid esters are employed in 
coating agents for teeth. 

9. Dental filling compositions, characterized in 
that they contain (meth)-acrylic acid esters of the 
formula 

R •» 

in which 

R 1 and R 2 are identical or different and denote 
hydrogen, chlorine, fluorine or a C r to C 4 -alkyl 
radical and 

R 3 and R 4 are identical or different and represent 
the radical ..y™^ 

wherein 

R 5 represents hydrogen or methyl, 
Y denotes a divalent bridge member from the 
group — - 

-NH-jj-O- or -NH-C-P* 

wherein 0 

R 6 represents hydrogen, lower alkyl (d to C 6 ) or 
phenyl, and 

Z denotes a straight-chain or branched hydro- 
carbon chain which has 2 to 10 carbon atoms, can 
optionally contain oxygen bridges and is optional- 
ly substituted by 1 to 4 acrylate or methacrylate 
radicals. 



O R 
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